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f^l (57) Abstract: The invention concerns copolyamides obtained by using multifunctional monomers. It consists in using at least one 
O multifunctional monomer comprising at least three reactive functions and at least another multifunctional monomer, in amounts such 
A that the terminal group concentrations are balanced. The copolyamides are more particularly high viscosity copolyamides. The 
)^ invention also concerns compositions based on said copolyamides. 
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(57) Abr^i : L' invention conceme des copolyamides obtenus par utilisation de monom^res multifonctionnels. Elle met en oeuvre 
au moins un monom^e muUifonctionnel comprenant au moins trois fonctions reactives et au moins un autre monom&re multifonc- 
tionnel, en quantit^s telles que les concentrations en groupements terminaux soient £quilibi^es. Les copolyamides sont plus particu- 
lierement des copolyamides de viscosity €\ev€e. Uinvention conceme €galement des compositions k base de ces copolyamides. 
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Copolyamides et compositions d base de ces copolyamides 



La pr^sente invention conceme des copolyamides obtenus par utilisation de 
5 monomeres multifonctionnels. Elles conceme plus particulidrement des copolyamides de 
viscosity elev^e. Elle conceme igalement des compositions d base de ces 
copolyamides. 

Pour de nombreuses applications on utilise des polyamides themnoplastiques mis 
10 en forme. On cite en exemples les fits, fibres et filaments, les films, ies articles obtenus 
par moulage, injection ou extrusion. Pour certaines applications, ou pour certains 
precedes de mise en fomie on prdfdre parfois utiliser des polyamides de viscosity en 
phase fondue dievee. C'est le cas par exemple pour les fibres en polyamides utilisees 
pour la fabrication de feutres de machine d papier. C'est ^galement le cas par exemple 
15 pour les proc6dds de mise en forme d'articles par extrusion-soufflage. Lors de la mise en 
oeuvre de ce dernier proc6d6, il est en g§ndral important que la pi§ce extrudSe ne se 
d^fomne pas, ou ne se d6forme que faiblement sous son propre poids. Les propriet^s 
m^caniques du matSriau, telles que le module §lastlque et la resistance aux chocs ne 
doivent de plus pas §tre affectdes, ou ne r§tre que faiblement. 
20 Plusieurs solutions sont connues pour obtenir des polyamides de viscosity elevee. 

Une premiere solution consiste d r^aliser une post-condensation en phase solide sur des 
polyamides linSaires. Les temps de post-condensation sont importants, ce qui gdnere 
des coQts de production importants. 



25 des copolyamides, obtenus par utilisation d'un monom6re multifonctionnel comprenant 
une fonction reactive formant des liaisons amides choisie parmi les acides et les amines, 
et au moins deux fonctions r§actives fomiant des liaisons amides, de nature diff^rente et 
compl^mentaire de la pr^cSdente. Ces copolyamides pr^sentent, pour une durde 
identique de polycondensation en phase fondue une viscosity en phase fondue plus 

30 §levee que celle des polyamides linSaires. 

Toutefois, les copolyamides d^crits dans le document prSsentent une viscosite que 
Ton cherche encore a am^liorer. Un autre objectif est d'atteindre des viscositds 
equivalentes avec des temps de cycle de polymerisation moins importants, et/ou 
contrdles. 

35 Dans le domaine technique des copolyamides obtenus ^ partir de monomeres 

comprenant au moins un monomfere multifonctionnel. on connaft 6galement le document 
WOOO/35992. Ce document decrit des copolyamides obtenus a partir d*un melange de 



Une autre solution est d§crite dans la demande de brevet WO 99/03909. Elle decrit 



COPIE DE CONFIRMATION 
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monomeres comprenant: un monomere AB, un monom^re Ay oD v^3, un monomere Bw 
oil w^, A et B ^tant des fonctions acides ou amines, telles qu'elles soient susceptibles 
de former des motifs amides entre elles. Le document enseigne qu*il n^est possible 
d'obtenirdes polymSres exempts de gels que si le nombre de fonctions des monomeres 

5 et la quantity utills6e de chaque monomdre sont choisis de maniSre d satisfaire une 
relation math6matique, dSfinissant un domaine de proportions assez restreint. II est ddcrit 
qu'il y a fomiation des gels hors du domaine. Sans entrer dans les details de la fomnule, 
on peut consld6rer que le document enseigne que les monomeres Ay et Bw, et leurs 
proportions, doivent Stre choisis de maniere ^ fortement d6s6quillbrer les quantit^s de 

10 fonctions des deux types apport^es par les monom§res. Ce document ne decrit pas les 
propri^t^s des matSriaux obtenus, si bien qu'il est difficile d'en ^valuer I'int^ret S sa seule 
lecture. 

La pr6sente invention a pour objet de proposer de nouveaux copolyamides, 
exempts de gels, et plus particulidrement des copolyamides obtenus d partir de 
15 monomeres multifonctlonnels, presents de maniere d ce que les quantitds de fonctions 
de chaque type sont sensiblement 6quilibr§es. Les nouveaux copolyamides pr^sentent 
notamment une viscosity en phase fondue plus 6lev6e que celle des polyamides decrits 
dans le document WO99/03909, ou qui, d viscosity 6gale, peuvent Stre obtenus, par des 
cycles de polymerisation plus courts. 

20 

A cet effet Tinvention propose un copoiyamide comprenant des motifs 
macromol^culaires issus au moins des monomeres suivants: 

- (I) au moins un monomere difonctionnel represents par Tabreviation AB 

- (II) au moins un monomdre multifonctionnel represents par rabr§viation Aa oD A 
25 reprSsente une fonction de type acide carboxyiique 

- (Ill) au moins un monomere multifonctionnel reprSsente par I'abreviation Bb oCi B 
represente une fonction de type amine 

* les fonctions A et B etant susceptibles de rSagir entre elles pour former un motif 
amide, 

30 - a et b Stant des nombres satisfaisant les relations suivantes: 

- a^ 

- b^ 

- a>3 si b=2 

- b>3 si a=2 

35 - le rapport — — — est compris entre 0,4 et 0,6 



wo 02/12371 PCT/EPOl/09110 



oD X reprdsente le nombre de moles de monom^re (li) et y reprSsente 
le nombre de moles de monomere (III) 

- le rapport coc^by inferieur a 0.12 % 

(a + 6)*(x + ); + 0,9;r) 

- o£j z reprSsente le nombre de moles de monomere (I) 

5 

Par monomere multifonctionnel on entend un monomere comprenant au molns deux 
fonctions reactives. 

Dans la pr6sente demande, on utilise des abrdviations (AB, Aa, Bb.) pour designer 
des molecules organiques, ou organom^talliques, servant de monomdres. Les 
10 monomdres sont des molecules pr6sentant des fonctions reactives de type acides A ou 
de type amines B, susceptibies de fonmer entre elles des liaisons amides. 

Les fonctions de type aclde sont avantageusement choisies parmi les fonctions 
acide carboxylique, halogdnure d'acide, ester. Les fonctions de type amine sont 
avantageusement choisies panni les amines, de pr^f^rence les amines primaires, et les 
15 sels d'amines. 

Le nombre de fonctions de cheque type est reprdsentd pour les diffdrents 
monomdres par les lettres a, b. Les monom^res (I) comportent une fonction de cheque 
type. 

Les monomeres (II) et (III) comportent au moins 2 fonctions, de prSf^rence au plus 
20 10. Le nombre de fonctions pour chacun (respectivement a et b) est de pr6f§rence choisi 
parmi 3, 4. 5, 6. De plus, si Tun des monomdres (II) ou (III) comporte deux fonctions, 
I'autre en comporte au moins trois. 

Le nombre de moles de monomere (II) partir duquel le copolyamide est obtenu 
est designs par la lettre x. Le nombre de moles de monomere (III) d partir duquel le 
25 copolyamide est obtenu est designe par la lettre y. Le nombre de moles de monomere (I) 
d partir duquel le copolyamide est obtenu est d§signd par la lettre z. 

ax 

Le rapport a, a = est compris entre 0,4 et 0,6 , de preference entre 0,45 et 

ax -boy 

0,55. II est encore plus prSferablement sensiblement 6gal 0,5. Cette condition Squivaut 
a dcrire que le nombre de fonctions de type amines et le nombre de fonctions de type 
30 acides des monomdres (II) et (III) utilises pour Tobtention du poiym^re est reiativement, 
voire sensiblement parfaitement, dquiiibr^. 

Selon une autre caracteristique de I'invention, le rapport p, 
ax by 

B = T est inferieur a 0,12 %, et de preference inferieur ou egal 

^ (a + 6)*(x + :^ + 0,9*z) 



wo 02/12371 PCT/EPOl/09110 

^P 

0.1 %. L'utilisation des monom^res (II) et (III) en quantites plus importantes peut conduire 
d des copolyamides reticules. A titre indlcatif, et sans aucune limitation d rinvention, le 
facteur 0,9 appHqu6 au nombre de moles z du monomdre de type AB rend compte que 
les monomdres (I) ne rSagissent genSralement pas enti§rement. Le rapport ci-dessus est 
5 done proche d'un rapport entre le nombre de moles de monomdres (II) et (III) et le 
nombre de moles d'unit^s de rSpStitlon dans le polyamlde. 
Selon une autre caractSristique de I'lnvention, le rapport x. 

X = ^ est de pr6f6rence inferieur a 0,2 % 

x + >' + 0,9*2 

Les monom^res (II) et les monomferes (III) peuvent respectivement etre constitues 
10 d*un melange de plusleurs monomdres Aai et Bbj oCi at et bj r^pondent aux conditions 
dSfinies plus haut pour a, b, exceptds ^ventuellement pour le calcul des rapports a, p et 
X, pour lesquels on entend: 

- ax = ^a,X; pour le calcul de a et p 

- by = ^bjVj pour le calcul de a et p 

J 

15 - X = pour le calcul de p et x 

- y^^Vj pour le calcul de p et x 

J 

oCi 

- ai repr6sente le nombre de fonctions de type acide d'un monom6re (II) 
r6ferenc6 i 

20 - b] repr§sente le nombre de fonctions de type acide d'un monomere (III) 

r6f§rence j 

- Xi represente le nombre de moles d'un monomere (II) reference i 

- yj represente le nombre de moles d'un monom§re (III) r6f§renc6 j 



25 Les monomeres (I) sont avantageusement choisis parmi: 

I's-caprolactame et/ou raminoacide correspondant : I'acide aminocaproYque, 
et/ou I'acide para ou metaaminobenzoTque. 
et/ou I'acide amino-1 1 -und6canoVque, 
et/ou le lauryllactame et/ou I'aminoacide con-espondant : 
30 I'acide amino-1 2-dodecanoTque. 

Plus gen§ralement, les monomeres (I) peuvent §tre les monomSres utilises pour la 
fabrication de polyamides themnoplastiques linSaires. Ainsi, on peut citer les compos6s 
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Go-aminoalcanoTques comportant une chafne hydrocarbon^e ayant de 4 S 12 atomes de 
carbone, ou les lactames ddrivds de ces acides amines comme re-capro(actame. On peut 
Sgalement utiliser des melanges de monom^res repondant a Tabreviation AB, de 
pr§f6rence choisis parmi les monom^res proposes ci-dessus. 
5 Les monom^res (II) et (III) sont des monomferes multifonctionnels dont toutes les 

fonctions rtactives sont Identlques. Les fonctlons r6actives du monomere (II) sont 
diff^rentes des fonctions r§actives du monomere (III), toutes deux etant susceptibles de 
fonfnerdes motifs amides entre elles. Les monom6res multifonctionnels dont toutes les 
fonctions sont identiques sont souvent appel§s "monom§res coeur". 

10 Une premiere catSgorie de composes convenables en tant que monomeres (II) 

et/ou (III) est constltu6e de molecules ou macromolecules presentant une structure 
arborescente ou dendritique. A titre d'exempie on cite les polyamines comportant un 
nombre 6lev6 de motifs amines. On cite §galement les dendrimdres totalement 
aromatiques d^crits dans les demandes de brevets WO 95/06081 . 

15 Une deuxl^me catdgorie de composes convenables en tant que monomdres (II) 

et/ou (III) est constituee des composes pouvant §tre choisis parmi les composes cit^s ci- 
dessous. 

On cite les composes multifonctionnels choisis panrti les composes de formule (a) 

R4-fc-X-^]„ (a) 

20 dans laquelle 

- C est une liaison covalente ou un radical hydrocarbone aliphatique pouvant 
comprendre des heteroatomes, et comprenant de 1 ^ 20 atomes de carbone, de 
pr§f6rence de 1 ^ 6 atomes de carbone. 

- X est un radical s'il s'agit d'un monomere (III) . ou un radical 

H 

25 s'il s'agit d'un monom§re (II) 

o 

- R4 est un radical hydrocarbon^ comprenant au moins 2 atomes de carbone, 
linSaire ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des 
heteroatomes. 

- m est un nombre entier compris entre 3 et 8 (bornes incluses) 

30 Selon un mode de realisation prefers de Tinvention, les monom6res (II) et (III) 

comportent chacun au moins trois fonctions r^actives. Dans ce cas les monomeres (II) et 
(III) sont avantageusement choisis parmi les monomdres reprSsentes par la formule (a) 
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presentee ci-dessus, X repr^sentant pour les monomeres (III) et (11) respectlvement un 

— N — 0 

radical i et 11 
H 0 

Selon encore une autre caractSristique prefSr^e, le radical R4 est soit un radical 
cycloaliphatique tel que le radical tStravalent de cyclohexanonyle, soit un radical 1,1,1- 
5 triyle-propane, 1,2,3-triyle-propane. 

Comme autres radlcaux R4 convenables pour rinvention on peut citer, d titre 
d'exemple, les radlcaux trivalents de ph^nyle et cydohexanyle substituds ou non, les 
radlcaux tdtravalents de diaminopolym6thyl§ne avec un nombre de groupes m^thyldne 
compris avantageusement entre 2 et 12 tels que le radical provenant de TEDTA 
10 (acide §thyl6ne diamino tetracdtique). les radlcaux octovalents de cyclohexanonyle ou 
cyclohexadinonyle, et les radlcaux provenant de composes issus de la reaction des 
polyols tels que glycol, penta6rythritol, sorbitol ou mannitol avec racrylonitrile. 

Le radical A est, de pr^fdrence, un radical mdthyldnique ou polym^thyl^nique tel 
que les radlcaux dthyle, propyle ou butyle, ou un radical polyoxyalkyl^nique tel que le 
15 radical polyoxy6thyl6nique. 

Selon un mode de realisation prSfSr^ de invention, le nombre m est sup^rieur ou 
^gal S 3 et avantageusement dgal d 3 ou 4. 

La fonction reactive du compost multifonctionnel representee par le symbols X-H 
est une fonction capable de fomier une fonction amide. 
20 A litre d'exemple de composes polyfonctionnels de formule (a), on peut citer la 

2.2,6.6-tetra-(p-carboxyethyl)cyclohexanone. le 
diaminopropane - N.N.N'.N' acide tetraacetique de formule suivante : 

II o 
11 II 
HO-C-HgC^ ^CH^-C— OH 

HO-C-HX^ "CH-C-OH 
II 2 II 

o o 



25 ou les composes provenant de la reaction du trimethylol propane ou du glycerol avec 
I'oxyde de propylene et amination des groupes hydroxydes terminaux, ces demiers 
composes sont commercialises sous le nom commercial JEFFAMINES T® par la societe 
HUNTSMAN, et ont comme formule g6n6rale : 
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7 



A— N 




10 



15 



20 



25 



- A repr^sente un radical polyoxy^thylSnique. 

Des exemples de composes multifonctionnels pouvant convenir sent notamment 
cites dans le document US 5346984, dans le document US 5959069, dans le document 
WO 9635739, dans le document EP 672703. 
On cite plus particull6rement: 

Les nitrilotrialkyiamines, en particulier la nitrilotriStiiylamine, les dialkyldnetriamines, en 
particulier la di§thyldnetriamine. les trialkylenetStramines et tetraalkyienepentamines, 
I'alkyiene 6tant de prdterence r§thyl6ne, la 4-amino6thyl-1,8,octanediamine. 
On cite aussi les dendrimdres de formule (II) 

(R2 N-(CH2)n)2-N-(CH2)x-N-((CH2)n-NR2)2 ( II) 

dans laquelle 

R est un atome d'hydrogdne ou un groupement -(CH2)n -NR^2 o£i 
R^ est un atome rfhydrogene ou un groupement -(CH2)n "NR^2 oCi 
R^ est un atome tf hydrog6ne ou un groupement -(CH2)n '•NR^2 oD 
R^ est un atome d'hydrogene ou un groupement -(CH2)n -NH2 , 
n 6tant un entier comprls entre 2 et 6 
X etant un entier compris entre 2 et 14. 

n est de pr§f6rence un entier 6gal a 3 ou 4, en particulier 3, et x est de preference un 
entier compris entre 2 et 6, de preference compris entre 2 et 4 (bomes incluses), en 
particulier 2. Chaque radical R peut dtre choisl ind6pendamment des autres . Le. radical R 
est de preference un atonrie tf hydrog6ne ou un groupement -(CH2)n-NH2. 
On cite aussi les compos6s multifonctionnels presentant 3 a 10 groupements acide 
carboxylique, de pref6rence 3 ou 4. Panni ceux-ci on prefere les composes pr6sentant un 
cycle aromatique et/ou heterocyclique, par exemple des radicaux benzyl, naphtyl, 
anthracene, biphenyl et triphenyl, ou les hSterocycles comme les pyridine, bipyridine, 
pyrrole, indole, furane, thiophene, purine, quinoline, phenanthrene, porphyrine, 
phtalocyanine et naphtalocyanine. On prefere tout particulierement Tacide 3,5,3',5'- 
bipli6nyltetracarboxylique,les acides derives de la phtalocyanine et de la 
naphtalocyanine, Tacide 3,5,3',5'-biphenyltetracarboxylique, Tacide 1,3,5,7- 
naphtalenet6tracart30xylique, Tacide 2,4,6-pyridinetricarboxylique, I'acide 3,5,3\5*- 
bipyridyltetracarboxylique, Tacide 3,5,3', S'-benzophenonetdtracarboxylique, I'acide 
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1,3,6,8-acridinetetracarboxylique, plus particulierement encore I'acide trim6sique et 
racide 1 ,2,4,5-benz6netetracarboxylique. 

On cite aussi, les composes multifonctionnels dont le cceur est un h^terocycie presentant 
un point de $ym§trie, comme les 1,3,&-triazines, 1,4-diazlnes, la melamine, les composes 
5 d6riv6s de la 2,3,5,6-tStraSthylplp^razine, des 1 ,4-pip^razines, des tStrathiafulvaldnes. 
On cite plus particulierement I'acide 2,4,&-triaminocaproTque-1,3,5-triazine (TACT). 



Selon un mode de realisation particulierement avantageux, le copolyamide est 
obtenu e partir de systemes de monomeres (1), (II) et (III) dont les monomdres (II) et (III) 
1 0 sont choisis parmi les systemes suivants: 

- systeme 1: monomere (II) A3 et monomere (ill) B3 

- systeme 2: monomere (II) A4 et monomere (III) B3 

- systeme 3: monomere (II) A3 et monomere (III) B4 

- systeme 4; monomere (II) A4 et monomere (III) 84 
15 - systeme 5: monomere (II) A3 et monomere (III) Be 

- systeme 6: monomere (II) A4 et monomere (III) Be 

Selon un mode de realisation preterentiel, on n*utilise pas de monomere 
monofonctionnel en complement de monomeres (I), (II) et (III). 

20 

Afin de pouvoir mettre en oeuvre la polymerisation dans les meilleurs conditions 
possibles on prefere tout particulierement pour les monomeres (I) (II) et (III) des 
monomeres presentant une stabilite thermique suffisante. 

Selon une caracteristique avantageuse, la fluidite en phase fondue des 
25 copolyamides, mesuree a 275X sous 5 kg de pression est inferieure a 10 g/10 minutes. 

L'invention conceme egalement des compositions comprenant le copolyamide 
decrit ci-dessus. Les compositions peuvent comprendre au moins un polyamide 
conforme e l'invention et eventuellement d'autres additifs tels que des aides au moulage 

30 ou demoulage, stabilisants chaleur, stabilisants lumiere, antioxydants, ignifugeants, 
pigments, colorants, et lubrifiants. La composition peut egalement comprendre des 
agents ameiiorant la resistance aux chocs et/ou des charges de remplissage ou de 
renfort. On cite en particulier les fibres de verre. 

Les compositions de invention peuvent egalement comprendre comme matrice 

35 polym6rique, en plus du polyamide tel que decrit ci-dessus, d'autres matieres 

thermoplastiques telles que des polyamides lineaires aliphatiques. eventuellement 
compatibilises, ou des polyamides aromatiques ou semi-aromatiques, par exemple. 
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Selon une caractdristique de rinvention, les compositions de I'invention sont 
obtenues par mSlange g^nSralement dans une extrudeuse mono ou bivis, d'un polyamide 
confontie S i'invention avec les difF§rents additifs, ce melange Stant realise gSn^ralement 
d i'Stat fondu du polyamide, puis extrusion du melange sous forme de joncs qui sont 
5 ensuite decoup§s en granules. Des pieces moulSes peuvent ensuite etre realisees par 
fusion des granules produits ci-dessus et alimentation de la composition a I'etat fondu 
dans les dispositife de moulage, d'injection ou d'extrusion appropri§s. 



L'invention a ^element pour objet un proc§d§ de fabrication d'un copolyamide 
1 0 conforme d invention. 

Dans un premier mode de realisation de ce proc6d6 de fabrication, un melange de 
monomdres est realise avec des proportions d6termin§es de chaque composant. Ledit 
melange est polym6ris6 dans des conditions et selon un mode opSratoire Equivalent S 
ceux utilises pour la fabrication du polyamide lineaire correspondant aux monomeres 
15 bifonctionnels mis en oeuvre. Ainsi, quand de I'e-caprolactame est mis en oeuvre, de i'eau 
est ajout6e au melange de monomeres pour amercer I'ouverture hydrolytique du 
caprolactame. 

Selon un second mode de realisation de I'invention, un prepolym^re de polyamide 
lineaire est fabriquE par polycondensation des monomeres (I) pour obtenir un 

20 pr6polymere de poids mol§culaire en nombre Wi de Tordre de 2000 d 3000 environ. 

Les monomdres (II) et (III) sont ajoutSs au pr^polymdre lineaire et la polymerisation 
est poursuivie soit en milieu fondu soit en phase solide. Le mode de realisation en phase 
solide permet notamment d'obtenir des copolyamides en utilisant des monom6res 
multifonctionnels presentant une stabilite thermique a des temperatures relativement 

25 faibles par exemple inferieure d 200X, car la temperature de postcondensation en phase 
solide est realisee e des temperatures plus basses que celles de la polymerisation en 
milieu fondu. 

L'addition des monomeres (II) et (III) peut etre realisee en extrudeuse ou dans un 
reacteur, la postcondensation en phase solide etant mise eu ceuvre selon les conditions 
30 classiques et habituelles utilisees pour celle des polyamides lineaires. 

L'invention conceme egalement un precede de fabrication par extrusion de 
copolyamides nouveaux ou de compositions nouvelles, et les copolyamides ou 
compositions obtenus par le precede. Ce precede met en oeuvre des composes 
35 multifonctionnels, dans des conditions proches de celles decrites ci-dessus, et 
conduisent d des composes macromoieculaires ou des compositions dont les 



wo 02/12371 PCT/EPOl/09110 

caract^ristiques sont proches sinon similaires d celles des copolyamides et compositions 
decrits ci-dessus. 

On propose done un proc^de de fabrication d*un copolyamide ou une composition 
comprenant un copolyamide, consistant ^ mSlanger dans un dispositif d'extrusion au 
5 moins les trois composes suivants: 

- compost (I) : un polyamide presentant des unit§s recurrentes dont la formule (c) 
est la suivante : 

-INH-Ri-CO]- (c) 

- composd (II): monom^re (II) tel que ddfini ci-dessus 

1 0 - compost (III): monomdre (III) tel que d6fini ci-dessus 

ax 

le rapport — 6tant comprls entre 0.4 et 0,6 

ox + Dy 

oil X reprdsente le nombre de moles de compose (II) et y represente le 
nombre de moles de compose (III) 
ax + 6 V 

le rapport — ^^^^ etant inferieur a 0.3% , de preference 0.2% 

(a + 6)*(x + j; + z) 

15 oCi z represente le nombre de moles d'unit§s recurrentes du compose (I) 

le radical Ri etant un radical hydrocarbone, comportant eventuellement des 
heteroatomes. 

On definit z de la mani^re suivante : 
z^mp/Mo oCi mo est la masse de compose (I) utilisee. et Md est la masse molaire 
20 d'une unite recurrente. 

Le rapport — ^^^est de preference compris entre 0,45, et 0,55. II est encore plus 
ax + by 

preferablement sensibiement egal e 0,5. 

Le rapport x = est de preference inferieur a 0,4 %. 

Le compose (I) est choisi de preference parmi le polyamide 6, le polyamide 1 1, le 
25 polyamide 12. les melanges et copolymeres e base de ces poly amides. 

Le precede peut comprendre Tintroduction des cliarges ou additifs tels que 
mentionnes ci-dessus. On cite tout particutierement les fibres de verre. 



Les copolyamides ou compositions selon invention peuvent etre utilises dans de 
30 nembreuses applications telles que la fabrication de pieces mouiees ou injectees. 
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lis sont notamment convenables pour la fabrication de pieces par les tecliniques 
d'extrusion-soufflage. En effet. la faible fluidite en milieu fondu du copolyamide permet de 
limiter les defomiations des paraisons lors de leur extrusion, avant Fetape de soufflage. 

On peut 6galement fabriquer avec les copolyamides de rinvention des articles par 
5 les proc§d§s d*injection. Ces articles pr§sentent des propri6t6s m^caniques nettement 
plus elevSes que celles des articles obtenus par Injection d'une composition S base de 
polyamide linSaIre de mSme fluidity en milieu fondu. 

D'autres avantages ou details de I'invention apparaTtront plus clairement au vu des 
1 0 exemples donn6s ci-dessous, uniquement titre indicate 

On utilise les monom§res suivants: 

- CL: melange de caproiactame et d'acide 6-aminocaproTque (5% en poids) 

* J3: Jeffamine T 403, commercialis6e par la socidte Huntsman (monomere coeur 
15 triamine) 

- T4: 2,2,6,6-tetra-(p-carboxyethyl)cyclolnexanone (monomere coeur tetra-acide). 

On synth^tise des copolyamides selon ie cycle suivant: 
Cycle : 

20 Polymerisation dans un autoclave pendant 5 heures d pression atmospti^rique, ^ 275''C, 
sous circulation d'azote. 



Les caract^rlstiques et propriet^s des copolyamides evaluSes sont les suivantes: 

- Indice de fluiditfe en phase fondue (MFI): evalu6 selon la norma ISO 1 1 33 d 
25 275*'C, sous 5 kg ou 375 g de pression. 

- Viscosity Relative (RV): ^valu^e dans une solution d'acide sulfurique d 96 %, 
selon la norma ISO 307. 

- Groupements tenninaux NH2 et COOH : evalu6s par analyse potentiometrique 
dans une solution d 2,5 % en poids de TFE (trifluoroSthanol) ^ temperature 

30 ambiante. Exprim^s en meq/kg de polym^re. 

- Reticulation : evalu6e d'apr^s la dissolution dans Ie TFE 

Exemoles 1 a 8 

On synthetise differents copolyamides, dont les caracteristiques sont presentees en 
35 tableau I. Pour cheque copolyamide, on precise la nature des monomeres (II) et (III) 
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Utilises, et la quantlte en pourcentage molaire (respectivement rapports rrr^ 

jc + > + 0,9*z 

), Le monomfere (I) utilise est le m6lange CL 

jr + 7 + 0,9*2 



Exemple 


Monomere (II) 


Monomere (III) 




(nature, % molaire) 


(nature, % molaire) 


1 


/ 


/ 


2 


T4: 0.5 


/ 


3 


/ 


J3; 0,5 


4 


T4; 0,215 


J3; 0.285 


5 


T4; 0,1075 


J3; 0.1475 


6 


T4; 0,0645 


J3; 0.0855 


7 


T4; 0,043 


J3; 0,057 


8 


T4; 0.0215 


J3; 0,0285 



5 Les caractSristiques et propriet^s sont presentees en tableau II 
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14 



5 



10 



. Exemple 9 

On lvalue les propri6tes rhSologiques de difF§rents polyamides et copolyamides, d 
diff§rents cisaillements. On utilise pour cela un rli§om6tre capillaire GOETTFRERT 
WinRHEO V 3,22; d temperature de 270X, et pressions de 65 d 1200 bars. Ces 
mesures sont effectuees respectivement sur les polymeres suivants: 

- copolyamlde selon Texemple 7 

- copolyamide selon I'exemple 8 

- polyamide de Texemple 1 

Les courbes repr6sentant la viscosity en phase fondue (Pa.s) en fonction du 
cisaillement (s'^) sont pr^sent^es en figure 1. 

On observe que la difference du comportement rhSologique entre un copolyamide 
selon ('invention et un polyamide lineaire est plus marqu6e d faible cisaillement qu'a fort 
cisaillement. Cela rend ces copolyamides selon rinvention particulierement interessants, 
notamment pour les precedes d'extrusion. lis presentent une bonne processabiitte dans 
une extrudeuse (fort cisaillement) ainsi qu'une viscosite elevee a faible cisaillement, 
aprds extrusion, pour ropSration de soufflage. 



wo 02/12371 




PCT/EPOl/09110 



REVENDICATIONS 

1 . Copolyamide comprenant des motifs macromolSculaires issus au moins des 
5 monomdres suivants: 

- (I) au moins un monomSre difonctionnel repr6sent§ par rabrSviation AB 

- (II) au moins un monom^re muitifonctionnel represents par rabr§viation Aa oCj A 
reprSsente un fonction de type aclde carboxylique 

- (Ill) au moins un monomdre muitifonctionnel represents par i'abrSviation Bb oCi B 
1 0 reprSsente un fonction de type amine 

- les fonctions A et B Stant susceptibles de rSagir entre elles pour former un motif 
amide, 

- a et b Stant des nombres satisfaisant les relations suivantes: 

- a^ 

15 - b^ 

- a^3 si b=2 

- b^3 si a=2 

- le rapport — — — est compris entre 0,4 et 0,6 

ax + by 

ou X represente le nombre de moles de monomSre (II) et y reprSsente 
20 le nombre de moles de monomSre (III) 

- le rapport ^-^by infferieur S 0,12 % 

OLi z represente le nombre de moles de monomere (I) 

2. Copolyamide selon la revehdication 1 caracterlse.en ce que a>3 et b>3. 

25 

3. Copolyamide selon Tune des revendications prScedentes caract6rise en ce que il ne 
comprend pas de motif issu d'un monomere monofonctionnel, 

4. Copolyamide selon I'une des revendications prec6dentes. caracterisS en ce que le 

30 rapport z = ^^-^ ©st infSrieur d 0,2 %. 

x + >; + 0,9*z 
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10 



15 



5. Copolyamide selon Tune des revendications pr6c6dentes caract6ris6 en ce que les 
monomSres (II) et (III) sont cholsis parmi les monom§res repr6sent6s par la formule 



dans taquelle 

- C est une liaison covalente ou un radical hydrocarbon^ aliphatique pouvant 
comprendre des heteroatomes, et comprenant de 1 a 20 atonies de carbone, de 

prdfdrence de 1 d 6 atomes de carbone. 

- X represente respectivement pour les monom^res (ill) et (II) un radical 




- R4 est un radical hydrocarbone comprenant au moins 2 atomes de carbone, 
lineaire ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des 
heteroatomes. 

- m est un nombre entier compris entre 3 et 8, bomes incluses, 

6. Copolyamide selon Tune des revendications prec6dentes caracterise en ce que le 
monomdre (I) est choisi parmi le caprolactame, Tacide aminocaproTque et leurs 



7. Copolyamide selon Tune des revendications pr6c6dentes caract6ris6 en ce que 
rindice de fluidit6 en phase fondu, mesure a 275*C, sous 5 kg, est inf6rieur S 10 g/10 



8. Copolyamide selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce qu'il est 
obtenu par mfelange dans un dispositif tf extrusion tfau moins les trois composes 
suivants : 

- compose (I) : un polyamide presentant des unites recunrentes dont la fomiule (c) 
est la suivante : 



(a): 



R4+C"-X-hj^ (a) 



melanges. 



minutes. 



-[NH-RrCO]- (c) 
compose (II) : monomere (II) tel que d6fini ci-dessus 
compose (III) : monomere (III) tel que d6fini ci-dessus 



le rapport 



ax 



etant compris entre 0,4 et 0,6 
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oCi X reprdsente le nombre de moles de compost (11) et y reprdsente le nombre de moles 
de compose (III) 

CDC by 

le rapport 6tant Inferieur k 0,3% , de preference 0,2% 

oCi z repr^sente le nombre de moles d'unite r^currentes du compos§ (I) 
5 le radical Ri 6tant un radical hydrocarbon^, comportant dventuellement des 
h6t§roatomes. 



9. Composition comprenant une matrice copolyamlde et une charge de renfort, 
caract^rise en ce que la matrice est constitute d'un copolyamlde selon rune des 

10 revendications prectdentes. 

10. Fils, fibres et filaments, articles moults, injectts, films constituts d'un copolyamlde ou 
d*une composition selon Tune des revendications prtctdentes. 



15 



11. Article obtenu par extmsion-soufFlage d*un polyamide ou d'une composition selon 
Tune des revendications prtcedentes. 
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